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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 
(57) Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Acrolein zur Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 

gasausgangsgemisch mit einer Acroleinbelastung > 150 

Nl/I • h uber einen Festbettkatalysator fuhrt, der in zwei 

raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B un- 

tergebracht ist, wobei die Reaktionszone B auf einer ho- 

heren Temperatur als die Reaktionszone A gehalten wird. 
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Beschreibung 



Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inerlgas, das zu wenigslens 20% seines Volumens aus 

5 molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das 
Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enihall, so uber einen Festbettkatalysator, dessen Aklivmasse we- 
nigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 moI-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrylsaurebildung > 90 mol-% betragen. 

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist allgemein bekannt 

10 (vgl. 2. B. EP-A 714700 o. EP-A 700893, sowie die in diesen Schriften zitierte Literatur) und insbesondere als zweite 
Oxidationsstufe bei der Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalydsche Gasphasenoxidation ausgehend von 
Propen von Bedeutung. Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form eines Alkylesters zur 
Erzeugung von z. B. als Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

Die Zielsetzung einer jeden katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure besteht grundsatz- 

15 lich darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) an Wertprodukt zu erzielen (das ist bei einer kontinuierli- 
chen Verfahrensweise die je Stunde und Volumen der verwendeten KatalysalorschUtlung in Litem erzeugte Menge an 
Acrylsaure). 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, die Gasphasenoxidation unter einer m5glichst hohen Belastung der Ka- 
talysatorschuttung mil Acrolein (daninter wird die Menge an Acrolein in Normlitern (= Nl; das Volumen in Liter, das die 
20 enlsprechende Acroleinraenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wUrde) verslanden, die als 
Bestandteil des Reaktionsgasgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung gefiihrt wird) durchzufuh- 
ren, ohne dabei den bei einmaligem Durchgang des Reaktionsausgangsgemisches durch die Katalysatorschuttung erfol- 
genden Umsatz an Acrolein sowie die Selektivitat der damit einhergehenden Wertproduktbildung nennenswerl zu beein- 
trachtigen. 

25 Die Umsetzung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daB die Gasphasenoxidation von Acrolein 
zu Acrylsaure einerseits stark exotherm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereak- 

tionen begleitet wird. 

Mil zunehmender Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung muB, bei Verwirklichung der angestrebten Randbedin- 
gung eines im wesentlichen gleichbleibenden Acroleinumsatzes, daher davon ausgegangen werden, daB, infolge der cr- 

30 hohten lokalen Warmeproduktion die Selektivitat der Wertproduktbildung abnimmt. 

Die konventionellen Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure, die dadurch cha- 
rakterisiert sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten Verdunnungsgases Stickstoff und auBerdem ein in einer Reak- 
lionszone befindlicher und langs dieser Reaktionszone homogener, d. h., uber die Katalysatorschiittung chemisch ein- 
heitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur der Reaktionszone auf einem uber die 

35 Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reaktionszone wird hier die Tbmperatur der in 
der Reaktionszone befindlichen Katalysatorschuttung bei Ausubung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen 
Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur 
einer Reaktionszone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der Katalysatorschiittung langs der Reaktionszone), be- 
schranken daher den anzuwendenden Wert der Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung auf Werte < 150 Nl Aero- 

40 lein/1 Katalysatorschuttung • h (vgl. z. B. EP-B 714700; dort betragt die maximale angewandte Acroleinlast = 120 Nl 
Acrolein/l • h). 

Die EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdunnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch einer zweistufigen gasphasenkatalytischen Oxidation von Propen zu Acrylsaure erhoht 

45 werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden vorgenannten Schriften die maximale realisierte Propenbe- 
lastung, und damit im wesentlichen automatisch auch eine bei direktem Durchgang des Produktgasgemisches der Pro- 
penoxidationsstufe in die Acroleinoxidationsstufe nachfolgende Acroleinbelastung, der Katalysatorschuttung bei < 
140 Nl Reaktand (Propen oder Acrolein)A • h. 

Lediglich in der EP-A 293224 wurden bisher Acroleinbelastungen oberhalb von 150 Nl AcroleinA • h realisiert. Dies 

50 allerdings auf Kosten eines speziellen zu verwendenden inerten Verdunnungsgases, das vollig frei von molekularem 
Stickstoff ist. Nachteilig an diesem Verdunnungsgas ist insbesondere, daB es sich bei all seinen Bestandteilen, im Unter- 
schied zu molekularem Stickstoff, um Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des Verfahrens 
in aufwendiger Weise aus Griinden der Wirtschaftlichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrl 
werden mussen. 

55 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie Eingangs definiertes Verfahren der katalytischen 
Gasphasenoxidation von Acrolein zu AcrylsSure zur Verfugung zu stellen, das eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute an 
Acrylsaure gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Tbchnik aufzuweisen. 

Demgemafi wurde ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure, bei dem man ein 
Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekula- 

60 rem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in 
einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enthalt, bei erhohter Temperatur so Uber einen Festbettkatalysator, dessen 
Aktivmasse wenigstens ein MolybdSn und A^adin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei 
einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrylsaurebildung > 90 mol-% be- 
tragen, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

65 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mil dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Acrolein ^ 
150 Nl Acrolein/1 Katalysalorschullung • h betragt, 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordneten Ka- 
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talysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reakiionszone A 230 bis 270°C und die Temperalur der Re- 
aktionszone B 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reakiionszone 
Aliegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" durch* 
stromt und 

d) sich die Reakiionszone A bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

Bevorzugt erstreckt sich die Reakiionszone A bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem liegt die 
Temperatur der Reakiionszone A mit Vorleil bei 245 bis 260*^C. Die Temperatur der Reakiionszone B liegt vorzugsweise 
wenigstens 20°C oberhalb der Temperatur der Reakiionszone A und betragi vorieilhafi 265 bis 285°C. 

Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysalorschuttung beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
grSBcr sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reakiionszone A und der Temperalur der Reakiionszone B ge- 
wahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 40°C belragen, D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reakiionszone A und der Temperalur der Re- 
akiionszone B kann erfindungsgemaB bis zu IS^'C, bis zu 25**C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40**C betragen. 

Im ubrigen kann der auf den einfachen Durchgang bezogene Acroleinumsatz beim erfindungsgemaBen Verfahren > 
92 mol-%. Oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%. oder > 98 mol-% und haufig sogar > 99 mol-% betragen. Die Selek- 
livitat der Wertproduktbildung wird dabei regelmaBig > 92 mol-%, bzw, > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 
96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

In uberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Acroleinbelaslungen der Katalysalorschuttung von > 
150 Nl/1 • h Oder von > 160 Nl/l • h bzw. > 170 Nl/1 • h oder ^ 175 Nl/l • h bzw. > 180 Nl/1 • h, sondem auch bei 
Acroleinbelaslungen der Katalysatorschultung von ^ 185 Nl/l ■ h oder von > 190 Nl/l • h bzw. ^ 200 Nl/l • h oder > 
210 Nl/l • h sowie bei Belastungswerlen > 220 NIA • h oder > 230 Nl/l • h bzw. > 240 NIA • h oder ^ 250 Nl/l - h. 

Dabei uberrascht, daB vorgenannte Werte selbsl dann erreichbar sind, wenn das erfindungsgemaB verwendete Inerlgas 
zu > 30 Vol.-%, Oder zu > 40 VoL-%, oder zu 50 VoL-%, oder zu > 60 Vol.-%, oder zu > 70 Vol.-%, oder zu > 
80 Vol.-%, oder zu > 90 Vol.-%, oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Sticksloff bestehl. 

In zweckmaBiger Weise wird das inerte Verdiinnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren zu 5 bis 20 Gew.-% aus 
H2O und zu 70 bis 90 Vol.-% aus N2 bestehen. 

AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enlhall das Reaktionsgasausgangsgemisch normalerweise im we- 
sentlichen keine weiteren Komponenlen. 

Bei Acroleinbelaslungen oberhalb von 250 Nl/l • h wird fiir das erfindungsgemaBe Verfahren die Mitverwendung von 
inerten (inerle Verdiinnungsgase soUen generell solche sein, die sich beim einmaligem Durchgang zu weniger als 5%, be- 
vorzugt zu weniger als 2% umsetzen) Verdiinnungsgasen wie Propan, Elhan, Methan, Bulan, Penlan, CO2, CO, Wasser- 
dampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverslandlich konnen diese Case aber auch bereits bei geringeren Belaslun- 
gen mitverwendel werden. Auch isl die Anwendung eines nur aus einem oder mehreren der voigenannten Case beste- 
henden Inertgas moglich. Ferner uberraschl, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mil einer uber beide Reaktionszonen 
betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysalorschiitlung durchgeftihrt werden kann. ohne in nennens- 
wertem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung den Wert von 600 Nl/l ♦ h nicht iiber- 
schreilen. In lypischer Weise liegen die Acroleinbelaslungen beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten 
Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werlen < 300 Nl/l • h, haufig bei Werten < 250 Nl/l ♦ h, 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl unlerhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) 
als auch oberhalb von Normaldruck Uegen. TVpischerweise wird der Arbeitsdruck bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 
3 bar liegen . Normalerweise wird der Reaklionsdruck 1 00 bar nicht uberschreiten. 

Das molare Verhaltnis von O2 : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch muB erfindungsgemaB ^ 1 betragen. Ub- 
licherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig beu^gt das molare Verhaltnis von 02 : Acrolein im Re- 
aktionsgasausgangsgemisch erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5. 

Als Quelle fUr den im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderlichen molekularen Sauersloff kommt so- 
wohl Luft, als auch an molekularem Sticksloff entreicherte Lufl (z. B. > 90 Vol.-% O2, < 10 VoL-% N2) in Betrachl. 

Der Acroleinanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 3 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 4 bis 10 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Acrolein : Sauersloff : Wasserdampf : Inerlgas- Volu- 
menverhaitnis (Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 8) aus- 
fiihren. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren Acrolein eingeselzt, das durch kalalytische Gasphasenoxida- 
lion von Propen erzeugt wurde. In der Regel werden die Acrolein enlhaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidalion 
ohne Zwischenreinigung eingeselzt, weshalb das erfindungsgemaBe Reaktionsgasausgangsgemisch auch geringe Men- 
gen von z. B. nicht umgesetzlem Propen oder von Nebenprodukten der Propenoxidalion enthalten kann. Normalerweise 
muB dabei dem Produktgasgemisch der Propenoxidalion noch der die Acroleinoxidation erforderliche SauerstoflF zu- 
geselzt werden. 

Mit Vorteil wird eine solche dem erfindungsgemaBen \ferfahren vorausgehende gasphasenkatalytische Oxidation von 
Propen zu Acrolein in Analogic zum erfindungsgemaBen Verfahren so durchgefuhrt, daB man ein Propen, molekularen 
Sauersloff und wenigstens ein Inerlgas, das zu wenigstens 20% seines \folumens aus molekularem Sticksloff besteht, cnt- 
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauersloff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 
O2 : C3H6 > 1 enthalt, bei erhohler Temperalur so uber einen Festbeltkatalysalor, dessen Aktivmasse wenigstens ein 
Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismul, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes MultimelaUoxid isl, 
fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der 
Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduklbildung zusammengenonmien > 90 mol-% betragen, das dadurch 



t 



DE 199 10 508 A 1 

gekennzeichnet ist, 

a) die Belasiung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen > 160 Nl 
Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 
5 b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A', B' angeordneten 

Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A' 300 bis 330°C und die Temperatur der 
Reaktionszone B' 300 bis 365°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktions- 
zone A' liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A', B' in der zeitlichen Abfolge "erst A'", "dann B'" 
10 durchstromt und 

d) sich die Reaktionszone A' bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt. 

Als Katalysatoren fur die vorgenannte gasphasenkatalytische Propenoxidation kommen insbesondere jene der EP- 
A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 in Betracht. 

15 Als Festbettkalalysatoren fiir die erfindungsgemaBe gasphasenkatalytische Acroleinoxidation kommen alle diejenigen 
in Betracht, deien Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid isL Solchermafien geeignete Mu- 
litmetaUoxidkatalysatoren konnen beispielsweise der US-A 3 775 474, der US-A 3954855, der US-A 3893951 und der 
US-A 4339355 entnommen werden. Fema: eignen sich in besonderer Weise die Muliimetalloxidmassen der EP- 
A 427508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 3151 805, der DE-AS 26 26 887, der DE^A 43 02 991, der EP-A 700893, 

20 der EP-A 714700 und der DE-A 197 36 105. 

Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang die beispielhaften AusfUhrungsfonnen der EP-A 714700 sowie 
der DE-A 197 36 105. 

Eine Vielzahl der erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen Formel I 

25 MOnVaX^bX^X^dX^eX^fX^On (IX 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
30 X^ = Sb und/oder Bi, 

X'* = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 
35 b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40. 

e = 0 bis 2, 

f=Obis 4, 
40 g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsummieren. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide I sind jene, die von nachfolgenden Bedeutun- 
gen der Variablen der allgemeinen Formel I erfaBt werden: 
45 X^ = W, Nb. und/oder Cr, 
X^ = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 
X^ = Sb, 

X"* = Na und/oder K, 

X^ = Ca, Sr und/oder Ba, 
50 X^ = Si, Al, und/oder Ti, 

a = 2,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 

c = 0,5 bis 3, 

d = 0 bis 2, 
55 e = 0 bis 0,2, 

f = 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird. 
Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide I sind jedoch jene der allgemeinen Formel T 

60 MoizVaY^Y^Y^fY^gOn- ff) 
mit 

=W und/oder Nb, 
Y^ = Cu und/oder Ni, 
65 = Ca und/oder Sr, 
Y^ = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b' = 1 bis 1,5, 
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c' = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 
g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl! die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in I bestinimt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (I) sind in sich bekannter, z. B. in der DE-A 43 35 973 5 
Oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltlich. 

Prinzipiell konnen erfindungsgemaB geeignete Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen 
Formel I, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstitu- 
enten ein m5gHchst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, TVocken- 
gemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas to 
als auch unter einer oxidadven Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter redu- 
zierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H2, NH3, CO, Methan und/oder Acro- 
lein Oder die genannten reduzierend wirkenden Case fiir sich) durchgeflihrt werden. Die Calcinationsdauer kann einige 
Minuten bis einige Stunden betragen und nimml Ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fiir die elementaren 
Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um 15 
Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in 
Oxide iiberfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverfoindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
Oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 20 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen L5sung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in gelosler Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L6- 
sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschUeBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der 25 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihtrocknung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 
150°C erfolgt. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen Formel I, kSnnen fiir das 
erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt 
werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus 30 
der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewunschten Katalysa- 
torgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei ge- 
gebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungs- 
mittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete 
katalysatorgeometrien sind z. B. VoUzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 35 
10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstverslandlich kann der Vollka- 
talysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

Selbstverslandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht calci- 
nierten, Vorlaufennasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der 
Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren Behalter ausge- 40 
fuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den TYagerkorper aufgebrachten 
Pulvermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 |im, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 ^ni und besonders 
bevorzugt im Bereich 150 bis 250 \im liegend, gewahlt. , . . 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die TVagerkorper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte TVagerkorper mit deutiich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z, B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragem aus S teatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 50 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als TVagerkorper liegt die 
Wanddicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringformige TVa- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometric 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser X 55 
Lange x Innendurchmesser) als Ti:Mgerk5rper. Die Feinheit der auf die OberfiSche des TragerkSrpers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

GUnstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel 



[D]p[E]q (ID, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Moi2Va"Z^b"Z'c"Z3d-Z\"ZV-Z^g-Ox-, 

E = Z'^uCuhHrOy", 

Z^ = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z^ = Sb und/oder Bi, 



5 



DE 199 10 508 A 1 

Z'* = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H. 
= Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

Z^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

2} = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 
5 a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

e" = 0 bis 2, 
10 r = 0 bis 5, 

g" = 0 bis 50, 

h" = 4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

x", y" = Zahlen, die dutch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in n bestiimnt wer- 
15 den und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 

Z^zCuh-HiOy" (E). 

20 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, 
Z\ 7}, T?, Z^, Z^, Z^, die die vorgenannten Elemente in der StSchiometrie D 

25 Moi2Va..Z^"Z2e-ZVZ^"ZVZ^g" (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengen verhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultierende 
waBrige Mischung trocknet, und die so gegebene trockenc Vorlaufermasse vor oder nach ihrer TVocknung zur gewOnsch- 
ten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 
30 Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen n, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Tbmperatur < 70°C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung 
von Multimetalloxidmassen H-Katalysatoren enthalten z. B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- 
A 195 28 646. 

Hinsichtlich der Fonngebung gilt beziiglich Multimetalloxidmassen H-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 

35 raassen I-Katalysatoren Gesagte. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem 
Zweizonenrohrbiindelreaktor. Eine bevorzugt Variante eines erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbiindelreak- 
tors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528 und 
der DE-A 29 03 582 offenbarten Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 

40 Verfahrens geeignet. 

D. h., in einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 
eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Tem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

45 D. h. in einfacher Weise umstromt ein Salzbad A diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Be- 
reich von 55 bis 85 mol.-% vollziehl und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone B), in 
welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines 
Umsatzwertes von wenigstens 90 moL-% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Re- 

50 aktionszonen A, B weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt das erfindungsgemaBe Verfahren keine weiteren Reakdonszonen. D. h., 
das Salzbad B umstrSmt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des 
Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol.-%, oder > 94 mol-%, oder > 
96 mol.-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 mol.-% oder mehr vollzieht. 

55 Oblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Die Tem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 
der Reaktionszone A. 

Die beiden Salzbader A, B konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
60 gefiihrt weiden. SelbstverstSndlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gieichstromung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstrdmung der Salzschmelze noch eine QuerstrOmung iiberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 
65 aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert. 

ZweckinaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der Katalysatorbeschickung auf die Reaktionstempera- 
tur vorerwarmt zugefiihrt. 
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Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf . Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachle Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betxagt die Anzahl der im Reakti- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15 000 bis 30 000. Rohrbundelreaktoren mil einer oberhalb von 40 000 lie- 5 
genden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normal- 
fall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen 
Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt 
(vgl. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung 10 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig 
schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wild bei alien vorslehend erwahnten KonsteEationen der Stromfiihrung in den Zweizonenrohrbiindelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderUchen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittsstelle aus der Re- 15 
aktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 
bis 6**C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB normalerweise 
230 bis 270°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 250°C bis 300**C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 10**C oberhalb der Eintrittstem- 20 
peratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens wenigstens 
20" oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz 
zwischen den Einlrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 15°C, bis zu 
25°C, bis zu 30°C, bis zu 35''C oder bis zu 40**C betragen. Normalerweise wird die voigenannie Temperatur aber nicht 25 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung beim erfindungsgemaBen Verfahren 
gewahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. Bevorzugt liegt die 
Eintrittstemperatur in die Reaktionszone A bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone B bei 265 
bis285°C. ^ , 30 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbundeb-eaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den bei den Reaktionszonen A, B 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbett 
gestaltet werden. 

Femer konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschuttungen verwendet werden, deren volumen- 35 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierhch, abrupt oder stufenformig zu- 
nimmt (dies kann z. B. durch Verdiinnung mit Inertmaterial oder Variation der Aktivitat des Multimetalloxids bewirkt 
werden). 

Ebenso konnen fiir die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der EP-A 293224 und in der EP-B 257565 emp- 
fohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch 40 
kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden volumenspezifischen Aktivitat der 
Katalysatorschuttung. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreaktortyp verwendet wer- 
den kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone B eine Teilmenge an 45 
die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches oder 
eines kalten Kreisgases zu bewirken. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fiir eine kontinuierliche Durchfuhrung. Es uberrascht, daB 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoglicht, ohne gleichzeitig 
die Selektivitat der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wurd in der Regel tendenziell sogar 50 
eine erhohte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet. Letzteres ist vennutlich darauf zuruckzufiihren, daB das er- 
findungsgemaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des erhohten Acroleinumsatzes vorliegenden erhShten Tfemperatu- 
ren eine geringere Readsorption der gebildeten Acrylsaure an den Festbettkatalysator bedingt. 

Bemerkenswert ist femer, daB die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extiemen Ka- 
talysatorbeladung mit Reaktanden im voUen Umfang zu befriedigen vennag. 55 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristalHsativ) abgetrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Ver- 
dunnungsgas kdnnen in die Gasphasenoxidation riickgefuhrt werden. Bei einer zweistufigen, von Propen ausgehenden 
Gasphasenoxidation erfolgt die ROckfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Nattirlich kann die erfin- 60 
dungsgemaBe Zweizonenfahrweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Ptopenlasten angewendet werden. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 
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Molzahl umgesetztes Acrolein 

Umsatz Ua an Acrolein (%) = X 100 

Mohlzahl eingesetztes Acrolein 



Mohlzahl Acrolein umgesetzt 
Selektivitat Sa der zu Acryls^ure 

10 AcrylsAurebildung (%) = X 100 

Molzahl umgesetztes Acrolein 



15 

Verweilzeit (sec. )= 



20 



25 

1. Herstellung der katalytisch akdven Oxidmasse Moi2V3Wi^2Cu2,40n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
95''C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 

30 parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung U ein- 
geriihrt und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NHs-Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZSl-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von llO^'C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

35 700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstofifgemisch [(200 IN2/I5 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325**C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 4(X)*'C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

40 Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 pm passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 pim weniger ais 1% betrug. 

b) Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringfbrmiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 nrni Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 pm und rait einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hi- 
coater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefiillt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 1 6 U/min in Ro- 

50 tation verseUt. t)ber eine Duse wurden innerhalb von 25 niin 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.-% Glycerin 
bestehenden waBrigen Losung auf die IVagerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) Uber eine Schiittelrinne auBerhalb des SprQhkegels der Zerstauberduse kontinuierlich 
zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache der IVagerkorper auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 

55 von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250**C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet. Es wurden ringfbrmige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivamsse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl iiber die Oberflache eines TVagerkorpers als auch 
aber die Oberflache verschiedener TVagerkOrper betrachtet, bei 230 ± 25 \xm, 

60 

b) Gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure 

1. Beschickung des Reaktionsrohres 

65 Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, Lange: 
439 cm, sowie ein in der Reakuonsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme eines 
Thennoclements mit dem die Temperatur im Reakdonsrohr emiittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf ei- 
nem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 



mit Katalysator gefulltes 
Leervolumen des Reaktors (1) 

X 3600 

durchgesetz te Menge Reaktions- 

gasausgangsgemisch (l/h) 

Beispiele 
a) Katalysatorherstellung 
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kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches) und anschlieBend 
auf einer Lange von 300 cm mit den in a) heigestellten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf 
einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderfbrmig um das Rohr aufgegos- 
senen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem enlsprechenden mittels 
eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, dafi die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine 
Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definier- 
len eine Reaktionszone A und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Fest- 
stoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden Zu- 
sammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostadsierung des Reaktionsrohres variiert 
wurden: 

5,5 Vol.-% Acrolein, 

0,3 Vol.-% Propen, 

6,0 Vol.-% molekularer Sauerstoff, 

0,4VoL-% CO. 

0,8 VoU -% CO2, 

9,0 Vol.-% Wasser und 

78,0 Vol.-% molekularer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch wurde am Reaktionsrohrausgang eine kleine Probe fUr die gaschromatographische Analyse 
entnommen. Am Ende der Reaktionszone A befand sich ebenfalls eine Analysenslelle. 

Die in Abhangigkeit von der gewahlten Acroleinbelastung und der gewahlten Aluminium-Thermostatisierung erziel- 
ten Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle 1. 

Ta steht fur die Temperatur der Aluminiumblocke in der Reaktionszone A und Tb steht fur die Temperatur der Alumi- 
niumblocke in der Reaktionszone B. 

Uaa ist der Acroleinumsatz am Ende der Reakdonszone A und Uae ist der Acroleinumsatz am Reaktionsrohrausgang. 
Sae ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung am Reaktionsrohrausgang und RZAa ist die Raum-Zeit-Ausbeute an 
Acrylsaure am Reaktionsrohrausgang. 

AbschlieBend sei festgehalten, daB anstelle der im Beispiel verwendeten Katalysatorschuttung auch eine entspre- 
chende Schuttung gemaB Beispiel 3 der DE-A 197 36 105 verwendet werden kann. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure, bei dem man ein Acrolein, mole- 
kularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stick- 
stoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in ei- 
nem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enthalt, bei erhohter Temperatur so uber einen Feslbettkatalysator, dessen 
Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, da6 der Acrolein urns atz 
bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrylsaurebildung > 
90 mol-% betragen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) die Belastung des Festbettkalalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Acrolein > 
150 Ml AcroleinA Katalysatorschiittung • h betragt, 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordne- 
ten Katalysatorschiittung besteht, wobei die Ifemperatur der Reaktionszone A 230 bis 270°C und die Tempera- 
tur der Reaktionszone B 250 bis 300°C betrSgt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhaib der Temperatur der 
Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 
durchstromt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B wenig- 
stens 20°C oberhaib der Reaktionszone A liegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone A 
245 bis 260°C betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
265 bis 285°C betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 94 mol-% betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acrylsaurebil- 
dung > 94 mol-% betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Acroleinbelastung der Katalysa- 
torschiittung > 160 Nl/1 • h betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Acroleinbelastung der Katalysa- 
torschuttung > 170 Nl/1 • h betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu > 
40 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas Was- 
serdampf umfaBt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas CO2 
und/oder CO umfaBt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es bei einem Arbeitsdruck von 0,5 
bis 3 bar durchgefiihrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis O2 : Acro- 
lein im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 bis 2 betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Sauerstoffquelle Luft mitver- 
wendet wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleingehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 3 bis 15 Vol.-% betragt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleingehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 5 bis 8 Vol.-% betragt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkala- 
lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

MoizVaX^bX^X^dX^pcS^X^gO^ (D. 

mit 

= W. Nb, Ta. Cr und/oder Ce, 
X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
X^ = Sb und/oder Bi, 
X^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 
X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 
X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 
c = 0,5 bis 18, 
d = 0 bis 40, 
e = 0 bis 2, 
f=Obis 4, 
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g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoflf verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird, ist. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkata- 
lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 

P]p[E]q (n), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Moi2Va-Zib"Z2c-Z3d"Z*c"Z^rZ%-Ox-, 

E = Z^i2CuhHrOy", 

7} = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z^ = Cu. Ni. Co. Fe. Mn und/oder Zn. 

Z3 = Sb und/oder Bi. 

Z* = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 

Z^ = Mg. Co, Sr und/oder Ba, 

Z^ = Si. Al. H und/oder Zr, 

"/} = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8. 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

e"=Obis 2, 

r = 0 bis 5, 

g" = 0 bis 50, 

h" = 4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in n bestinmit 

warden und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse (E) 

Z^2Cuh"HiOy" (E), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges TVockengemisch von Quellen der Ele- 
mente Mo, V, 5?, T}y 7?, Z"*, 7?, Z^, die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Moi2Va"Z^b-Z\"Z3d-ZVzVZ^g" (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengen verhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultie- 
rende waBrige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
gewunschten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorschuttung ringfor- 
mige Katalysatoren umfaBt. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorschuttung kugelfor- 

mige Katalysatoren umfaBt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem Zweizonenrohrbiindel- 
reaktor durchgefuhrt wird. 
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